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NOUVEAUX COUPLEURS DU TYPE 2,3,5-TRIAMINOPYRIDINE ET UTILISATION 
DE CES COUPLEURS POUR LA TEINTURE DES FIBRES KERATINIQUES 

L'invention a pour objet une composition tinctoriale utile pour la teinture des 
fibres keratiniques contenant au rnoins une base cToxydation et au moins un coupleur 
du type 2,3,5-triaminopyridine dont le radical amino en position 2 forme un radical 
heterocyclique, I'utiiisation de cette composition pour la teinture des fibres keratiniques 
ainsi que le procede de teinture mettant en ceuvre cette composition. L'invention a 
aussi pour objet de nouveaux composes du type 2,3,5-triaminopyridines utiles comme 
coupleurs. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
humains avec des compositions tinctoriales contenant des precurseurs de colorant 
d'oxydation, appeies generalement bases d'oxydation, tels que des ortho ou 
paraphenylenediamines, des ortho ou para-aminophenols et des composes 
heterocycliques. Ces bases d'oxydation sont des composes incolores ou faiblement 
colores qui, associes a des produits oxydants, peuvent donner naissance par un 
processus de condensation oxydative a des composes colores. 

On sait egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces 
bases d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de coloration, ces 
derniers etant choisis notamment parmi les metadiamines aromatiques, les 
metaarninophenols, les metadiphenols et certains composes heterocycliques tels que 
des composes indoliques. 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et 
des coupleurs, permet I'obtention d'une riche palette de couleurs. 

La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, 
doit par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elie doit etre sans 
inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir des nuances dans 
I'intensite souhaitee et presenter une bonne tenue face aux agents exterieurs tels que 
la lumiere, les intemperies, le lavage, les ondulations permanentes, la transpiration et 
les frottements. 

Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, 
et etre enfin les moins selectifs possibles, c'est-a-dire permettre d'obtenir des ecarts de 
coloration les plus faibles possibles tout au long d'une meme fibre keratinique, qui est 
en general differemment sensibilisee (i.e. abimee) entre sa pointe et sa racine. 
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Le document FR 1397551 decrit des compositions tinctoriales contenant 
des precurseurs de colorant d'oxydation du type derive pyridinique tri-substitues, 
chacun des substituants pouvant etre un radical hydroxy, alcoxy, amino, ou NRnR? 
avec RnR 2 representant un H, alkyle, aryle. La coloration est obtenue soit par oxydation 

5 a Fair soit par un milieu oxydant contenant de I'eau oxygenee a pH basique. En raison 
de la forte oxydabilite de ces precurseurs pyridiniques, les teintures obtenues sur 
cheveux ont tendance a evoluer dans le temps en changeant de couleur, ce qui 
s'avere particulierement inesthetique. 

Toutes ces compositions ne permettent cependant pas d'obtenir des 

10 colorations intenses dans des nuances variees qui sont uniformes entre la racine et la 
pointe des cheveux, peu seiectives et particulierement resistantes, et presentent une 
bonne chromaticite. 

Le but de la presente invention est de proposer des compositions 

I tinctoriales pour la coloration des fibres keratiniques qui ne presentent pas les 

15 inconvenients des compositions de la technique anterieure. En particulier, le but de 
('invention est de proposer des compositions qui permettent d'obtenir des teintures 
puissantes, uniformes entre la pointe et la racine, resistante aux agentsexterieurs, tout 
en etant capables de donner des nuances variees en particulier dans des nuances 
fondamentales telles que des nuances chatain, gris ou noir. 

20 Ce but est atteint avec la presente invention qui a pour objet une 

composition tinctoriale comprenant, dans un milieu de teinture approprie: 

- au moins une base d'oxydation, et 

- au moins un coupleur 2,3,5-triaminopyridine de formule (I) ou Tun de ses sels 
d'addition correspondants : 




Formule (I ) 

dans laquelle : 
• Ri represente : 

- un atome d'halogene (tei que fluor, chlore, brome) ; * 
30 - un alkyle en C^-C 4 eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux 

choisis parmi les radicaux hydroxy, carboxy, alcoxycarbonyle en C^C 4} carboxamido, 
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aikyKC 1 -C 4 )sulfonyle l un radical alcoxy en d-C^ un radical alkyl(d-d)sulfonamido, un 
radical NR 3 R 4 ; 

- un radical carboxy ; 

- un radical alcoxycarbonyle en d-C 4 ; 
5 - un radical carboxamido ; (NH 2 CO-) 

- un radical alkyl en C^C A carboxamido ; (alkyl-NHCO ou (alkyl) 2 NCO-) 

- un radical sulfinique (alkyl-S0 2 -) 

- un radical alkyl(d-d)sulfonyle ; (-S0 2 -alkyl) 

- un radical alkyi(d-d)sulfonamido ; (alkylS0 2 NH-) 
10 - un radical hydroxy ; 

- un radical alcoxy en C1-C4 ; 

- un radical hydroxyalcoxy en C 2 -C 4 ; 

- un radical amino ou mono- ou di- amino alcoxy; 

- un radical thioether en d-d ; 

15 - un radical aiky1(d-d)sulfoxyde ; (alkylSO) ; 

- un radical sulfonique (-S03H) ; 

- un radical NR 5 R 6 ; 

• Ra, R4, R5 et R 6 represented, identiques ou differents, un atome d'hydrogene ; 
20 un radical alkyl(d-d)suifonyie ; un radical alkyle(d-d)carbonyle dans lequeKIe 

radical alkyle peut etre substitue parun ou plusieurs hydroxy ; un radical arylcarbonyle, 
le radical aryle pouvant etre substitue par un radical choisi parmi hydroxy, alcoxy en 
d-d, amino ou (di)alkyl(C 1 -C 4 )amino ; un radical carboxamido ; un radical alkyle en 
d-d eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux 
25 hydroxy, alcoxy en d-d, alkyl(d-d)sulfonyle, alkyl(d-d)sulfonamido, carboxy, 
carboxamido, alkyl(d-d)sulfoxyde, amino ,(di)(C 1 -C 4 )alkylamino ou 
(poly)hydroxyalkylamino en C 2 -C 4 ; 

• R 2 represente un atome d'hydrogene ; un radical alcoxy en C-rC 4 
30 eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux hydroxy, alcoxy en d-d, 

• n est un nombre entier compris entre 0 et 7, inclus 

• m est 0, 1 ou 2, 

• Y represente un atome d'oxygene, un radical CR 8 ou un radical NR 7 ou R 7 a la 
meme signification que R 3 et R 8 a la meme signification que R^ 
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La presente invention a aussi pour objet un procede de teinture des fibres 
keratiniques ainsi qu'un dispositif de teinture a partir de la composition de ('invention. 

Enfin, I'invention a pour objet les composes de formule (!) ainsi que !es 
composes nitro intermediates dans la synthese des composes de formule (I). 
5 Dans le cadre de la presente invention, on entend par alkyle, des radicaux 

lineaires ou ramifies par exemple methyle, ethyle, n-propyle, iso-propyle, butyle, etc. 
Un radical alcoxy est un radical alkyle-O, le radical alkyle ayant la definition donnee ci 
dessus. 

Dans la formule ci dessus, represente de preference un radical alcoxy 
10 en C1-C4 eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux hydroxy, alcoxy en 
C1-C2, amino ou (di)alkylamino ; un radical hydroxy; un radical amino; un radical 
(di)alkylamino ; un radical alkyle en C1-C2 eventuellement substitue par un hydroxy, 
* amino. 

R2 represente selon un mode de realisation prefere un atome d'hydrogene 
15 ou un radical alcoxy. 

Dans la formule (I) ci dessus, n represente de preference 0 ou 1. 

R 3 , Fit, R 5 , R 6 etR 7 , identiques ou differents, peuvent representer un atome 
d'hydrogene, un radical carboxamido, un radical alkyle en Q-C 4 eventuellement 
substitue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux hydroxy, alcoxy en 
20 C^-C 4i carboxamido, amino, (di)(C 1 -C 4 )alkylamino, (poly)hydroxyalkylamino en QrC 4 . 

De preference, R 3 , R4, R 5 , RsetR 7 represented, identiques ou differents, 
un atome d'hydrogene, un radical methyle, un ethyle, 2-carboxyethyle, 2- 
hydroxyethyle, 3-hydroxypropyle 5 2,3-dihydroxypropyle, 2-hydroxy-3-aminopropy!e, 3- 
hydroxy-2-aminopropyle. Selon un mode encore prefere, R 3 , R4, R5, Re et R 7 
25 represented, identiques ou differents un atome d'hydrogene, un radical methyle, un 
radical 2-hydroxyethyle, un radical 2,3-dihydroxypropyle. 

Dans la formule (I), I'azote en position 2 du cycle, Y et m peuvent former un 
radical heterocyclique choisi parmi les pyrrolidines, les piperidines, les 
homopiperidines, les piperazines, les homopiperazines, les diazepanes (ou 1,4- 
30 diazacycloheptane). 

Selon un mode de realisation particulier, Theterocycle est choisi parmi la 
pyrrolidine, la 2,5-dimethylpyrrolidine, la 2-methylpyrrolidine la proline, la 3- 
hydroxyproline, la ■ 4-hydroxyproline, la 2,4-dicarboxypyrrolidine, la 2- 
hydroxymethylpyrrolidine, " la 3-hydroxy-2-hydroxymethylpyrrolidine, la 2,5- 
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di(hydroxymethyI)pyrrolidine, la 2-carboxamidopyrrolidine, la 3-hydroxy-2- 
carboxamidopyrrolidine, - la - 2-(dimethylcarboxamido)pyrrolidine, la 2- 
(dimethylcarboxamidoJ-S-hydroxy-pyrrolidine, la 3,4-dihydroxy-2-hydroxymethyl 
pyrrolidine, la 3-hydroxypyrroIidine, la 3,4-dihydroxypyrrolidine, la 3-aminopyrrolidine, la 
3-methylaminopyrroIidine, la 3-dimethylaminopyrrolidine, la 4-amino-3-hydroxy 
pyrrolidine, ta 4-methyiamino-3-hydroxypyrrolidine, la 3-hydroxy-4-(2- 
hydroxyethyl)amino-pyrrolidine, la piperidine, la 2,6-dtmethylpiperidine, /la 2- 
carboxypiperidine, la 2-carboxamidopiperidine, la 2-(dimethylcarboxamido)piperidine, 
la 2-hydroxymethylpiperidine, la 3-hydroxy-2-hydroxymethylpiperidine, 3- 
hydroxypiperidine, la 4-hydroxypiperidine, la 3-hydroxymethylpiperidine, 
Thomopiperidine, la 2-carboxyhomopiperidine, la 2-carboxamidohomopiperidine, la 
piperazine, la 4-methylpiperazine le diazepane, N-methyl homopiperazine, la N (5- 
hydroxyethyihomopiperazine et leurs sels d'addition. 

De preference, I'heterocycle peut etre choisi parmi la pyrrolidine, la 2- 
methylpyrrolidine, la 3-hydroxypyrrolidine, la 3-aminopyrrolidine, la 3- 
(methylsulfonylamino)-pyrrolidine, la proline, la 3-hydroxyproline, la piperidine, 
Thydroxypiperidine, Thomopiperidine, la 4-methylpiperazine, le diazepane, N-methyl 
homopiperazine, la N p-hydroxyethylhomopiperazine et leurs sels d'addition. 

Selon un mode de realisation particulierement prefere, I'heterocycle.. est 
choisi parmi la pyrrolidine, la 3-hydroxypyrrolidine, la 3-aminopyrrolidine, la- 3- 
(methyisulfonylamino)-pyrrolidine, la proline, la 3-hydroxyproline . 

Selon un mode de realisation particulier, dans la formuie (I), R1 represente 
un radical alkyle, amino, hydroxyalkyle, hydroxy, R2 est I'hydrogene, m est 0 ou 1, et n 
est compris entre 0 et 2. 

Les composes de formuie (I) utiles dans la presente invention sont par 
exemple les composes 
N-(3,5-diaminopyridin-2-yi)pyrro!idine 
N-(3,5-diaminopyridin-2~y!)-2-methylpyrrolidine 
N-(3,5-diaminopyridin-2-yl)-2,5-dimethylpyrrolidine 
N-(3,5-diaminopyridin-2-yl)-2-hydroxymethylpyrrolidine 
N-(3,5-diaminopyridin-2-yl)proline , . ■ 
N-(3,5-diaminopyridin-2-yl)-3-hydroxypyrrolidine 
N-(3,5-diaminopyridin-2-yl)-2-hydroxymethyl-3-hydroxypyrrolidine 
N-(3,5-diaminopyridin-2-yl)-2-carboxamidopyrrolidine 
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N-(3 J 5-diaminopyridin-2-yl)-2-dimethylcarboxamidopyrrolidine 

N-(3,5-diaminopyridin-2-yl)"3,4-dihydroxypyrrolidine 

N-(3,5-diaminopyridin-2-yl)-3-aminopyrrolidine 

N-CS^-diaminopyridin^yO-S-dimethylaminopyrrolidine 

N-(3,5-diaminopyridin-2-yl)piperidine 

N-CS^-diaminopyridin^-yO^.S-dimethylpiperidine 

N-(3,5-diaminopyridin"2-yl)-2-hydroxymethylpiperidine 

N-(3,5-diaminopyridin-2-yl)-2-carboxypiperidine 

N-(3,5-diaminopyridin-2-yI)-3-hydroxypiperidine 

N-(3,5-diaminopyridin-2-yl)-2~carboxamidopiperidine 

N-(3,5-diaminopyridin-2-yl)-2-dirnethylcarboxarnidopiperidine 

N-(3,5-diaminopyridin-2~yl)-4-hydroxypiperidine 

N-(3,5-diaminopyridin-2-yl)homopiperidine 

N-CS^-diaminopyridin^-yO^-carboxyhomopiperidine 

N-(3,5-diaminopyridin-2-yl)-4-methylpiperazine 

N-(3,5-diaminopyridin-2-yI)-homopiperazine 

N-tS^-diaminopyridin^-yO-N'-methylhomopiperazine 



N-(3,5-diaminopyrid 
N-(3,5-diaminopyrid 
N-(3 s 5-diaminopyrid 
N-(3,5-diaminopyrid 
N-(3,5-diaminopyrid 
N-^S-diaminopyrid 
N-(3,5-diaminopyrid 
N-(3,5-diaminopyrid 
N-(3,5-diarninopyrid 
N-(3,5-diaminopyrid 
N-(3,5-diaminopyrid 
N-(3,5-diaminopyrid 
N-(3,5-diarninopyrid 
N-^S-diaminopyrid 
N-(3,5-diaminopyrid 
N-(3,5-diaminopyrid 



n-2-yl)-6~methoxy-pyrroIidine 

n^-yO-S-methoxy^^-dimethylpyrroIidine 

n-2-yl)-6-methoxy-2-hydroxymethylpyrrolidine 

n-2-y!)-6-methoxy-proline 

n~2-yl)-6-methoxy-3-hydroxypyrrolidine 

n-2-yl)-6-methoxy-2-hydroxymethyl-3-hydroxypyrrolidine 

n-2-yl)-6-methoxy-2-carboxamidopyrrolidine 

n-2-yi)-6-methoxy-2-dimethyIcarboxamidopyrrolidine 

n-2-yl)-6-methoxy-3,4-dihydroxypyrrolidine 

n-2-yl)-6-methoxy-3-aminopyrrolidine 

n-2-yl)-6-methoxy-3-dimethylaminopyrro!idine 

n-2-yl)-6-methoxy-piperidine 

n-2-yl)-6-methoxy-2,5~dimethyIpiperidine 

n-2-yl)-6-methoxy-2-hydroxymethylpiperidine 

n-2-yl)-6-methoxy-2-carboxypiperidine 

n-2-yl)-6-methoxy-34iydroxypiperidine 
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N-(3,5-diaminopyridin-2-yl)-6-methoxy-2-carboxamidopiperidine 

N-(3,5-diaminopyridin-2-yl)-6-m 

N-(3,5-diaminopyridin--2-yl)-6-methoxy-4-hydroxypiperidine 
N-(3,5-diaminopyridin-2-yl)-6-methoxy--homopiperidine 
N-(3,5"diaminopyridin-2-yl)-6-methoxy--2-carboxyhomopiperidine 
N-(3,5-diaminopyridin-2-yi)-6-methoxy-homopiperazine 

N-(3,5-diaminopyridin-2-yi)-6-methoxy-N'-methylhomopiperazin^ et leurs .sels 
d'addition. . 

Les composes de formule (I) plus particulierement preferes sont choisis parmi : 

N-(3,5-diaminopyridin-2-y!)pyrrolidine 

N-(3,5-diaminopyridin-2-yl)-2-methylpyrroIidine 

N-CS.S-diaminopyridin^-yl^.S-dimethylpyrrolidine 

N-(3,5-diaminopyridin-2-yl)-2-hydroxymethyIpyrrolidine 

N-(3,5-diaminopyridin-2~yl)proIine 

N-(3,5-diaminopyridin-2-yl)-3-hydroxypyrrolidine 

N-(3 l 5-diaminopyridin-2-yi)-2-carboxamidopyrro!idine 

N-(3,5-diaminopyridin~2-yl)-2-dimethylcarboxamidopyrrolidine 

N-CS^-diaminopyridin^-yO-S^-dihydroxypyrroIidine ^ 
N-(3,5-diaminopyridin-2-yl)~3-aminopyrrolidine 

N-(3,5-diaminopyridin-2--yl)-3-dimethylaminopyrrolidine ;; 
N-^S-diaminopyridin^-yOpiperidine 
N-(3,5-diaminopyridin-2-yl)-4-methy!piperazine 
ainsi que leurs sels d'addition. 

La composition de teinture par oxydation de la presente invention 
comprend une ou piusieurs bases d'oxydation classiquement utilisees en teinture 
d'oxydation. A titre d'exemple, ces bases d'oxydation sont choisies parmi les para- 
phenylenediamines autres que celles decrites precedemment, les bis- 
phenylalkylenediamines, les para-aminophenols, les bis-para-aminophenols, les ortho- 
aminophenols, les bases heterocycliques et leurs sels d'addition. 

Parmi les para-phenylenediamines, on peut citer a titre d'exemple, la para- 
phenylenediamine, la para-toiuenediamine, Ia2-chloro para-phenylenediamine, la 2,3- 
dimethyl para-phenylenediamine, la 2,6-dimethyl para-phenylenediamine, la 2,6-diethyI 
para-phenylenediamine, la 2,5-dimethyl para-phenylenediamine, la N,N-dimethyl para- 
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phenylenediamine, la N,N-diethyi para-phenylenediamine, la N,N-dipropyl para- 
phenylenediamine, la 4-amino N,N-diethyl 3-methyl aniline, la N,N-bis-(p-hydroxyethyl) 
para-phenylenediamine, la 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl aniline, la 
4-N,N-bis-(p-hydroxyethyi)amino 2-chloro aniline, la 2-p-hydroxyethyl para- 
phenylenediamine, la 2-fluoro para-phenylenediamine, la 2-isopropyl para- 
phenylenediamine, la N-(p-hydroxypropyl) para-phenylenediamine, la 2-hydroxy methyl 
para-phenylenediamine, la N,N-dimethyl 3-methyl para-phenylenediamine, la 
N,N-(ethyl, p-hydroxyethyl) para-phenylenediamine, la N-(p,y-dihydroxypropyl) para- 
phenylenediamine, la N-(4'-aminophenyI) para-phenylenediamine, la N-phenyl para- 
phenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyloxy para-phenylenediamine, la 2-p- 
acetylaminoethyloxy para-phenylenediamine, la N-(p-methoxyethyl) para-phenylene- 
diamine, la 4-aminophenylpyrrolidine, la 2-thienyl para-phenylenediamine, le 2-p 
hydroxyethylamino 5-amino toluene, la 3-hydroxy 1-(4-aminophenyl)pyrrolidine et leurs 
sels d'addition avec un acide. 

Parmi les para-phenylenediamines citees ci-dessus, la para- 
phenylenediamine, la para-toluenediamine, la 2-isopropyl para-phenylenediamine, la 2- 
p-hydroxyethyl para-phenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyloxy para-phenylene- 
diamine, la 2,6-dimethyl para-phenylenediamine, la 2,6-diethyl para-phenylenediamine, 
la 2,3-dimethyi para-phenylenediamine, la N,N-bis-(p-hydroxyethyl) para- 
phenylenediamine, la 2-chloro para-phenylenediamine, la 2-p-acetylaminoethyloxy 
para-phenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide sont particulierement 
preferees. 

Parmi les bis-phenylalkylenediamines, on peut citer a titre d'exemple, le 
N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N , -bis-(4'-aminophenyl) 1,3-diamino propanol, la N,N'-bis- 
(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) ethylenediamine, la N,N , -bis-(4- 
aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4- 
aminophenyl) tetramethylenediamine, la N^'-bis-^methyl-aminophenyl) 
tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(ethyl) N,N'-bis-(4 , -amino, . 3-methy!phenyl) 
ethylenediamine, le 1 ,8-bis-(2,5-diamino phenoxy)-3,6-dioxaoctane, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

Parmi les para-aminophenols, on peut citer a titre d'exemple, le para- 
aminophenol, le 4-amino 3-methyl phenol, le 4-amino 3-fluoro phenol, le 4-amino 3- 
hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methyl phenol, le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, 
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le 4-amino 2-methoxymethyI phenol, ie 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 2-(p- 
hydroxyethyl aminomethyl) phenol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels d'addition 
avec un acide. 

Parmi les ortho-aminophenols, on peut citer a titre d'exemple, le 2-amino 
5 phenol, le 2-amino 5-methyI phenol, le 2-amino 6-methyl phenol, le 5-acetamido 
2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les bases heterocycliques, on peut citer a titre d'exemple, les derives 
pyridiniques, les derives pyrimidiniques et les derives pyrazoliques. 

Parmi les derives pyridiniques, on peut citer les composes decrits par 

10 exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 2,5-diamino 
pyridine, la 2-(4-methoxyphenyl)amino 3-amino pyridine, la 2,3-diamino 6-methoxy 
pyridine, la 2-(p-methoxyethyl)amino 3-amino 6-methoxy pyridine, la 3,4-diamino 
pyridine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

D'autres bases d'oxydation pyridiniques utiles dans la presente invention 

15 sont les bases d'oxydation 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyridines ou leurs sels d'addition 
decrits par exemple dans la demande de brevet FR 2801308. A titre d'exemple, on 
peut citer la pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-3-ylamine ; la 2-acetylamino pyrazolo-[1,5-a] 
pyridin-3-ylamine ; la 2-morpholin-4-y!-pyrazolo[1 l 5-a]pyridin-3-ylamine ; Pacide 3- 
amino-pyrazolo[1,5-a]pyridin-2-carboxylique ; la 2-methoxy-pyrazolo[1,5-a]pyridine-3- 

20 ylamino ; le (3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-7-yl)-methanol ; le 2-(3-amino- 
pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-5-yl)-ethanol ; le 2-(3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-7-yl)- 
ethanol ; le (3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-2-yl)-methanol ; la 3,6-diamino- 
pyrazolo[1 ,5-a]pyridine ; la 3,4-diamino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridine ; la pyrazolo[1 ,5- 
a]pyridine-3,7-diamine ; la 7-morpholin-4-yl-pyrazolo[1 s 5-a]pyridin-3-ylamine ; la 

25 pyrazolo[1 f 5-a]pyridine-3,5~diamine ; la 5-morpholin-4-yl-pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-3- 
ylamine ; le 2-[(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridin-5-yl)-(2-hydroxyethyl)-amino]-ethanol ; 
le 2-[(3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-7-yl)-(2-hydroxyethyl)-amino]-ethanol ; la 3- 
amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-5-ol ; 3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-4-ol ; la 3- 
amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-6-ol ; la 3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-7-ol ; 

30 ainsi que leurs d'addition avec un acide ou avec une base. 

Parmi les derives pyrimidiniques, on peut citer les composes decrits par 
exemple dans les brevets DE 2359399 ; JP 88-169571 ; JP 05-63124 ; EP 0770375 ou 
demande de brevet WO 96/15765 comme la 2,4,5,6-tetra-aminopyrimidine, la 
4-hydroxy 2,5,6-triaminopyrimidine, la 2-hydroxy 4,5,6-triaminopyrimidine, la 
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2.4- dihydroxy 5,6-diaminopyrimidine, la 2,5,6-triaminopyrimidine, et les derives 
pyrazoio-pyrimidiniques tels ceux mentionnes dans la demande de brevet 
FR-A-2750048 et parmi lesquels on peut citer la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine 
; la 2,5-dimethyI pyrazoIo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine~ 

5 3,5-diamine ; la 2,7-dimethyl pyrazoio-[1,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; le 3-amino 
pyrazoio-[1,5-a]-pyrimidin-7-ol ; le 3-amino pyrazolo-[1,5-a]~pyrimidin-5-ol ; [e 
2-(3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-ethanol, le 2-(7-amino pyrazolo-[1,5- 
- a]-pyrimidin-3-ylamino)-ethanol, le 2-[(3-amino-pyrazoIo[1,5-a]pyrimidin-7-yl)- 
(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol, le 2-[(7-amino-pyrazolo[1 .S-aJpyrimidin-S-yl)- 

10 (2-hydroxy-ethyI)-amino]-ethanol, la 5,6-dimethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine- 
3,7-diamine, la 2,6-dimethyl pyrazolo-[1 ^-al-pyrimidine-SJ-diamine, la 2, 5,N7,N 7- 
tetramethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 3-amino-5-methyI-7- 
imidazolylpropylamino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine et leurs sels d'addition avec un acide 
et leurs formes tautomeres, lorsqu'il existe un equilibre tautomerique. 

15 Parmi les derives pyrazoliques, on peut citer les composes decrits dans les 

brevets DE 3843892, DE 4133957 et demandes de brevet WO 94/08969, 
WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 comme le 4,5-diamino 1 -methyl 
pyrazole, le 4,5-diamino l-(p-hydroxyethyi) pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole, le 4,5- 
diamino 1-(4'-chlorobenzyI) pyrazole, le 4,5-diamino 1,3-dimethyl pyrazole, le 

20 4,5-diamino 3-methyl 1 -phenyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -methyl 3-phenyl pyrazole, le 
4-amino 1,3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, le 1-benzyi 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-tert-butyl 1-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-tert-butyl 3-methyl 
pyrazole, le 4,5-diamino l-(p-hydroxyethyi) 3-methyi pyrazole, le 4,5-diamino 1 -ethyl 3- 
methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-(4-methoxyphenyI) pyrazole, le 4,5-diamino 1- 

25 ethyl 3-hydroxymethyl pyrazole, ie 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-methyl pyrazole, le 

4.5- diamino 3-hydroxymethyl 1-isopropyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-methyl 1-isopropyl 
pyrazole, le 4-amino S-^'-aminoethyOamino 1,3-dimethyl pyrazole, le 3,4,5-triamino 
pyrazole, le 1-methyl 3,4,5-triamino pyrazole, le 3,5-diamino 1-methyl 4methylamino 
pyrazole^ le 3,5-diamino 4-(p-hydroxyethyl)amino 1-methyl pyrazole, et leurs sels 

30 d'addition avec un acide. 

La ou les bases d'oxydation presentes dans la composition de ('invention 
sont en general presentent chacune en quantite comprise entre 0,001 a 10 % en poids 
environ du poids total de la composition tinctoriale, de preference entre 0,005 et 6 %. 



1er depot 



11 



La composition selon I'invention peut contenir un ou plusieurs coupleurs 
additionnels conventionnels-dans le-domaine de la coloration autres que les coupleurs 
de formule (I). Parmi ces coupleurs additionnels, on peut notamment citer les 
metaphenylenediamines, les meta-aminophenols, les metadiphenols, les coupleurs 
5 naphtaleniques, les coupleurs heterocycliques et leur sels d'addition. 

A titre d'exemple, on peut citer le 2-methyl 5-aminophenoI, le 5-N-(ft- 
hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 6-chloro-2-methyl-5-aminophenol, le 3-amino 
phenol, le 1,3-dihydroxy benzene, le 1,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 1,3- 
dihydroxy benzene, le 2,4-diamino l-(fi-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-amino 4-(B- 

10 hydroxyethylamino) 1-methoxybenzene, le 1,3-diamino benzene, le 1 ,3-bis-(2,4- 
diaminophenoxy) propane, la 3-ureido aniline, le 3-ureido 1-dimethylamino benzene, le 
sesamol, le 1-R-hydroxyethylamino-3,4-methylenedioxybenzene, I'a-naphtol, le 2 
methyl-1-naphtol, le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl 
indole, la 2-amino-3-hydroxy pyridine, la 6- hydroxy benzomorpholine la 3,5-diamino- 

15 2,6-dimethoxypyridine, le 1-N-(Ii-hydroxyethyl)amino-3,4-methylene dioxybenzene, le 
2 3 6-bis-(R-hydroxyethylamino)toluene et leurs sels d'addition avec un acide. 

Dans la composition de la presente invention, le ou les coupleurs sont 
chacun generalement presents en quantite comprise entre 0,001 et 10 % en poids 
environ du poids totai de la composition tinctoriale, de preference entre 0,005 et 6,%. 

20 D'une maniere generale, les sels d'addition des bases d'oxydation et des 

coupleurs utilisables dans le cadre de I'invention sont notamment choisis parmi les sels 
d'addition avec un acide tels que les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les 
citrates, les succinates, les tartrates, les lactates, les tosylates, les benzenesulfonates, 
les phosphates et les acetates et ies sels d'addition avec une base telles que la soude, 

25 la potasse, I'ammoniaque, les amines ou les alcapolamines. 

La composition tinctoriale conforme a I'invention peut en outre contenir un 
ou plusieurs colorants directs pouvant notamment etre choisis parmi les colorants 
nitres de la serie benzenique, les colorants directs azoTques, les colorants directs 
methiniques. Ces colorants directs peuvent etre de nature non ionique, anionique ou 

30 cationique. 

La composition tinctoriale de la presente invention est particulierement utile 
pour la teinture des fibres keratiniques, en particulier les fibres keratiniques humaines. 
Dans ce cas, le milieu et un milieu cosmetique approprie a la teinture de ces fibres. 
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Cee milieu approprie pour la teinture appele aussi support de teinture est 
generalement constitue par de t'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un sotvant 
organique pour solubiiiser les composes qui ne seraient pas suffisamment solubles 
dans Peau. A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols 
inferieurs en C^C At tels que Pethanol et I'isopropanol ; les polyols et ethers de polyols 
comme le 2-butoxyethanol, le propyleneglycol, le monomethyiether de propyleneglycol, 
te monoethylether et le monomethyiether du diethyleneglycol, ainsi que les alcools 
aromatiques comme Palcool benzylique ou le phenoxyethanol, et leurs melanges. 

Les solvants sont, de preference, presents dans des proportions de 
preference comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la 
composition tinctoriale, et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % en poids 
environ. 

La composition tinctoriale conforme a invention peut egalement renfermer 
divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture des 
cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non-ioniques, 
amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres anioniques, 
cationiques, non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des agents 
epaississants mineraux ou organiques, et en particulier les epaississants associatifs 
polymeres anioniques, cationiques, non ioniques et amphoteres, des agents 
antioxydants, des agents de penetration, des agents sequestrants, des parfums, des 
tampons, des agents dispersants, des agents de conditionnement tels que par exemple 
des silicones volatiles ou non volatiles, modifiees ou non modifiees, des agents 
filmogenes, des ceramides, des agents conservateurs, des agents opacifiants. 

Les adjuvants ci dessus sont en general presents en quantite comprise 
pour chacun d'eux entre 0,01 et 20 % en poids par rapport au poids de la composition. 

Bien entendu, Phomme de I'art veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
complementaires de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees 
intrinsequement a la composition de teinture d'oxydation conforme a I'invention ne 
soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions envisagees. 

Le pH de la composition tinctoriale conforme a Pinvention est generalement 
compris entre 3 et 12 environ, et de preference entre 5 et 11 environ. Ilpeut etre ajuste 
a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants habituellement 
utilises en teinture des fibres keratiniques ou bien encore a Paide de systemes 
tampons classiques. 
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Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les acides 
mineraux ou organiques ■ eomme I'acide chlorhydrique, I'acide- orthophosphorique, 
I'acide sulfurique, les acides carboxyliques comme I'acide acetique, I'acide tartrique, 
I'acide citrique, I'acide lactique, les acides sulfoniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, 
Pammoniaque, les carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de potassium et 
les composes de formule (II) suivante : 

N W-N 
c d (ll) 

dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un groupement 
hydroxyle ou un radical alkyle en CVC4 ; R a , Rbi Rc et Rd, identiques ou differents, 
represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en CVC4 ou hydroxyalkyle en 
C1-C4. 

La composition tinctoriale selon ('invention peut se presenter sous des 
formes diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, ou sous toute 
autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et notamment 
des cheveux humains. 

Le procede de la presente invention est un procede dans lequel on applique 
sur les fibres la composition selon la presente invention telle que ciefinie 
precedemment, en presence d'un agent oxydant pendant un temps suffisant pour 
developper la coloration desiree. La couleur peut etre revelee a pH acide, neutre ou 
alcalin et Tagent oxydant peut etre ajoute a la composition de ('invention juste au 
moment de I'emploi ou il peut etre mis en oeuvre a partir d'unecomposition oxydante le 
contenant, appliquee simultanement ou sequentiellement a la composition de 
I'invention. 

Selon un mode de realisation particulier, la composition selon la presente 
invention est melangee, de preference au moment de Temploi, a une composition 
contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un agent oxydant, cet 
agent oxydant etant present en une quantite suffisante pour developper une coloration. 
Le melange obtenu est ensuite applique sur les fibres keratiniques. Apresun temps de 
pose de 3 a 50 minutes environ, de preference 5 a 30 minutes environ, les fibres 
keratiniques sont rincees, lavees au shampooing, rincees a nouveau puis sechees. 
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Les agents oxydants classiquement utilises pour la teinture d'oxydation des 
fibres keratiniques sont par exemple le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les 
bromates de metaux alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates, les 
peracides et les enzymes oxydases parmi lesquelles on peut citer les peroxydases, les 
5 oxydo-reductases a 2 electrons telles que les uricases et les oxygenases a 4 electrons 
comme les laccases. Le peroxyde d'hydrogene est particulierement prefere. 

La composition oxydante peut egalement renfermer divers adjuvants utilises 
classiquement dans les compositions pour la teinture des cheveux et tels que definis 
precedemment. 

10 Le pH de la composition oxydante renfermant I'agent oxydant est tel 

qu'apres melange avec ia composition tinctoriale, le pH de la composition resultante 
appliquee sur les fibres keratiniques varie de preference entre 3 et 12 environ, et 
preferentiellement entre 5 et 11. De preference, le pH est compris entre 6 et 8. II peut 
etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants 

15 habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques et tels que definis 
precedemment. 

La composition prete a I'emploi qui est finalement appliquee sur les fibres 
keratiniques peut se presenter sous des formes diverses, telles que sous forme de 
liquides, de cremes, de gels ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une 
20 teinture des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

La composition de Tinvention peut se presenter sous forme de kit. Un tel kit 
comprend d'une part une composition telle que definie precedemment et d'autre part 
une composition oxydante. 

L'invention a aussi pour objet un dispositif a plusieurs compartiments dans 
25 lequel un premier compartiment renferme la composition tinctoriale de la presente 
invention definie ci-dessus et un deuxieme compartiment renferme un agent oxydant. 
Ce dispositif peut etre equipe d'un moyen permettant de delivrer sur les cheveux le 
melange souhaite, tel que les dispositifs decrits dans le brevet FR-2 586 913 au nom de 
la demanderesse. 

30 A partir de ce dispositif, il est possible de teindre les fibres keratiniques a 

partir d'un procede qui comprend le melange d'une composition tinctoriale comprenant 
de ^invention avec un agent oxydant, et ('application du melange obtenu sur les fibres 
keratiniques pendant un temps suffisant pour developper la coloration desiree.. 
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La presente invention a enfin pour objet les composes 2,3 ,5 
- triaminopyridine de formule (I) ainsi que leurs sels d'addition correspondants tels que 
definis precedemment. 

Ces composes peuvent etre synthetises selon le schema de synthese 

5 suivant : 

0 2 N^-^N0 2 0 2 N^^N0 2 H 2 N^^.NH 2 

j| Base A j| T reduction j| 

(II) X- + base (I) 

X representant un atome d'halogene tel qu'un chlore ou brome, ou un radical alcoxy en 
C^-C 2 et R2, R1, netm etant tels que definis precedemment. 

10 Les composes de formule (1!) peuvent etre obtenus d'une fagon generale 

en solubilisant sous agitation une 2-haIogeno-3,5~dinitropyridine ou 2-alcoxy-3,5- 
dinitropyridine tel que la 2-chloro-3,5-dinitropyridine ou la 2-methoxy-3,4-dinitropyridine 
dans un solvant protique ou aprotique de point d'ebullition compris entre 60°C et 180°C 
tel que par exempie le dioxane, le DMF, le THF, un alcool inferieur, I'eau et en 

15 presence d'une base organique ou inorganique pouvant former un sel avec I'ionlibere. 
L'amine cyclique est ensuite introduite au goutte a goutte. La temperature du milieu 
reactionnel est en general comprise entre 25°C et 100°C. Apres disparition'-des 
reactifs, le milieu reactionnel est refroidi a temperature ambiante et verse sun un 
melange de glace et d'eau. Le precipite ainsi forme est essore sur fritte, lave a Teau 

20 puis il est seche sous vide jusqu'a poids constant. 

Les composes de formule (I) peuvent ensuite etre obtenus en reduisant les 
precurseurs nitres de formule (II) soit par hydrogenation catalytique, soit par transfert 
d'hydrogene, soit par un metal tel que le zinc, retain ou le fer, soit par un hydrure tel 
que le borohydrure de sodium ou Taluminohydrure de lithium. La reaction utilisee est 

25 de preference I'hydrogenation catalytique heterogene ou le transfert de phase par le 
cyclohexene. Le solvant est un solvant protique ou aprotique et de preference un 
alcool de point d'ebullition compris entre 66°C et 160°C. Le catalyseur est 
classiquement le palladium surcharbon. La reaction d'hydrogenation est generalement 
realisee a une temperature comprise entre 25°C et 80°C sous une . pression 

30 d'hydrogene comprise entre 1 bar et 40 bars, de preference entre 1 bar et 8 bars. 

La presente invention a de plus pour objet les composes nitro de formule (II) 
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dans laquelle R2, R1 , Y, n et m sont tels que definis precedemment. 

Les exemples qui suivent servent a illustrer I'invention sans toutefois 
presenter un caractere limitatif. 

EXEMPLES DE SYNTHESE : 

Exemple 1 : Dichlorhydrate de N-(3,5-diaminopyridin-2-yl)pyrrolidine, monohydrate 




10 

Protocole A : 

Svnthese de la 3.5-Dinitro-2-pvrrolidin-1-vl-pyridine 

Dans une solution contenant 3g ( 0,015 moles) de 2-chloro-3,5-dinitropyridine dans 30 
ml de dioxane, a 40°C sont ajoutes 2,2 g ( 0,03 moles) de pyrrolidine en 10 minutes. 
15 Le milieu reactionnel est maintenu a 60°C jusqu'a disparition des reactifs. Le milieu 
reactionnel est ensuite verse sur un melange eau/glace sous vive agitation, le precipite 
est essore, lave a I'eau, puis seche jusqu'a poids constant pour conduire a 3,2 g de 
3,5-Dinitro-2-pyrrolidin-1-yl-pyridine. 

L'analyse en spectrometrie de masse et RMN sont conformes. 

20 

Protocole B : 

- Synthese du N-(3,5-diaminopyridin-2-yl)pyrrolidine, x HCI, y HA z ROH : 

4 g (0,0168 mole) de 3,5-Dinitro-2-(pyrrolidin-1-yl)-pyridine, obtenu selon le Protocole 
25 A a partir de 2-chloro-3,5-dinitropyridine et de pyrrolidine, sont reduits dans un 
autoclave dans 100 ml d'ethanol en presence de 10% de palladium sur charbon sous 
une pression de 8 Bars a temperature ambiante. Apres disparition des reactifs, le 
catalyseur est elimine par filtration, le filtrat est acidifie par de Tacidechlorhydrique et le 
derive reduit est isole sous forme de di-chlorhydrates monohydrate. 
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Apres sechage, on obtient une quantite de solide de 3,7 g. 



- -Analyse elementaire du dichlorhydrate monohydrate 



theorique C : 40,16 H : 6,74 N : 20,81 



CI : 26,34 



trouvee C : 40,43 H : 6,30 N : 20,34 



CI : 26,82 



Exemple 2 : synthese du dichrohydrate de N-(3,5-diaminopyridin-2-vl)-3- 
5 h ydroxypyrrolidine : 



2 g ( 0,01 mole) de 3,5-dinitro-2-(3-hydroxypyrrolidin-1-yl)~pyridine obtenus selon le 
Protocole A a partir de 2-chloro-3,5-dinitropyridine et de 3-hydroxypyrroIidine, sont 
reduits selon le Protocole B, on obtient 1,1 g dedichrorhydrate de N-(3,5- 
10 diaminopyridin-2-yl)-3-hydroxypyrrolidine. 

Apres sechage, on obtient une quantite de solide de 0,9 g. 

Les Analyses RMN et spectrometrie de masse sont conformes a la structure attendue. 

Exemple 3 : synthese du N-(3,5-diaminopvridln-2-vl)-2-methvlpyrrolidine, 1,8 HCl, 
15 1 MeOH : 



1,5 g ( 5,94 mmole) de (2-Methyl-pyrrolidin-1-yl)-3 I 5-dinitro-pyridine obtenus selon le 
Protocole A a partir de 2-chloro-3,5-dinitropyridine et de 2-methylpyrrolidine, sont 
reduits par transfert d'hydrogene dans 50 ml d'ethanol en presence de palladium sur 
20 charbon et 5 ml de cyclohexene. Apres filtration du catalyseur, Le sel de chlorhydrate 
est isole en utilisant, lors du traitement, une solution d'acide chlorhydrique 
methanolique. On obtient le N-(3,5-diaminopyridin-2-yl)-(2»methyl)-pyrrolidine, 1,8 HCl, 
1 MeOH. 





McOH 
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Apres sechage jusqu'a poids constant, on obtient une quantite de solide de 890 mg. 
Analyse elementaire theorique avec 1 ,8 moles decide chlorhydrique et une mole de 
methanol 
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theorique 


C : 45,56 


H : 7,52 


N : 19,33 


CI : 22,07 


trouvee 


C : 45.99 


H : 7.25 


N : 19,00 


CI : 22.92 



Exemple 4 : synthese du dichlorhydrate de N-(3,5-diammopyridin-2-vl)-2,5- 
dimethylpyrrolidine : 




1,5 g ( 5,63 mmoles) de (2,5-dimethyl-pyrrolidin-1-yi)-3 > 5-dinitro-pyridine obtenus selon 
le Protocoie A a partir de 2-chloro-3,5-dinitropyridine et de 2,5-dimethylpyrrolidine sont 
reduits par transfert d'hydrogene dans 50 ml d'ethano! en presence de palladium sur 
10 charbon et 5 ml de cyclohexene. On obtient 900mg de dichlorhydrate de N-(3,5- 
diaminopyridin^-yO^^-dimethylpyrrolidine. 

Les Analyses RMN et spectrometrie de masse sont conformes a la structure attendue. 

15 Exemple 5 : synthese du monohvdrate de N-(3,5-diarninopyridin^yl)piperid;ne f 
1,9HC1 




OH 2 



2 g de (piperidin-1-yl)-3,5-dinitro-pyridine obtenus selon le Protocoie A a partir de 2- 
chloro~3,5-dinitropyridine et de piperidine, sont reduits par transfert d'hydrogene dans 
20 50 ml d'ethanol en presence de palladium sur charbon et 5 ml de cyclohexene. 930mg 
de N-(3,5-diaminopyridin-2-yl)piperidine , di-chlorhydrates sont ainsi obtenus. 



Analyse elementaire theorique du monohydrate et avec 1,9 HCI : 



theorique : 


C : 42,96 


H : 7,12 


N : 20,05 


CI : 24,14 


trouvee 


C : 43,74 


H : 7, 12 


N : 19, 57 


CI : 23,99 
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Exemple 6 : Svnthese du dichlorhvdrate de 2^4-Methvl-piperazin-1-yl)-pyridine- 
3,5-diamine 




2 g de1-(3,5-Dinitro-pyridin-2-yI)-4-methyl-piperazine obtenus selon le Protocole A a 
5. partir de 2-chloro-3,5-dinitropyridine et de 4-methylpiperazine, sont reduits par transfert 
d'hydrogene dans 50 ml d'ethanol en presence de palladium sur charbon et 5 ml de 
cyclohexene. 1,63 g de dichlorhydrate de 2~(4»methyl-piperazin-1-yl)-pyridine-3,5- 
diamine sont obtenus. 

10 Les analyses RMN et spectrometrie de masse sont conformes a la structure attendue. 



Exemples de teinture : 



Exemples 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


N-(3,5-diaminopyridin-2- 
yl)pyrrolidine : 


4.10" 4 
mole 








4.10' 4 
mole 








N-(3,5-diaminopyridin-2-yl)- 
3-hydroxy pyrrolidine : 




4.1 (T 
mole 








4.1 ff 4 
mole 






N-(3,5-diaminopyridin~2-yl)- 
2-methylpyrrolidine : 






4.10" 4 
mole 








A AO' 4 
mole 




N-(3,5-diaminopyridin-2- 
yl)piperidine 








4.10" 4 
mole 








4.10' 4 
mole 


7-methylamino-3- 
aminopyrazolo[1,5- 
a]pyrimidine, 2HCI 


410' 4 
mole 


4.1CT 
mole 


4.10" 4 
mole 


4.10" 4 
mole 










7-dim6thylamino-3- 
aminopyrazolo[1,5- 
a]pyrimidine, 2HCI 










4.1CT 4 
mole 


4.10 -4 
mole 


4.10" 4 
mole 


4.10" 4 
mole 


Support de teinture (1) 


n 


o 


o 


n 


O 


(*) 


n 


o 


Eau demineralisee q.s.p. 


100g 


100g 


100g 


100g 


100g 


100g 


100g 


100g 
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9 


10 


11 


12 


13 


14 


15 


16 


N-(3,5Hdiamtnopyridin-2- 

x/l'Vnx/iTnliHinf* * 

y /r"^y * 


4.10" 4 
mole 








4.10" 4 
mole 








N-(3,5-diaminopyridin-2-yl)- 

o nyuiwAypyiiUtiuiiit; . 




4.10" 4 

mole* 








4.10- 4 

1 1 IUIC 






N-(3,5-diaminopyridin-2-yl)- 
2-methylpyrroiidine : 






4.10" 4 
mole 








4.10"* 
mole 




N~(3,5-diaminopyndin-2- 
yl)piperidine : 








4.1 U 

mole 








4. lU 

mole 


O-aFi 111 lUpy I aZ.UIU[ 1 

ajpyridine, 2HCI 


mole 


mole 


*T. I U 

mole 


4 m~ 4 
mole 










4 ( 5-diamino-1-(2- 

hydroxyethyl)pyrazole, 

2HCI 










4.10" 4 
mole 


4.10" 4 
mole 


4. 10"" 
mole 


4.10"" 
mole 


Support de teinture (1) 


(*) 


n 


n 


(*) 


C) 


(*) 


n 


n 


Eau d6mineralisee q.s.p. 


100g 


100g 


100g 


100g 


100g 


100g 


100g 


100g 



Exemples 


17 


18 


19 


20 


21 


22 


23 


24 


N-(3,5-diaminopyridin-2- 
yl)pyrrolidine : 


4.10- 4 
mole 








4. 10-" 
mole 








N-(3,5-diaminopyridin-2-yl)- 
3-hydroxypyrrolidine : 




4.10 4 
mole 








4.1CT 4 
mole 






N-(3,5-diaminopyridin-2-yl)- 
2-methylpyrrolidine : 






4.10" 4 
mole 








4.10" 4 
mole 




N-(3,5-diaminopyridin-2- 
yl)piperidine : 








4.10" 4 
mole 








4.10" 4 
mole 


1,3-bis-(4,5- 
diaminopyrazol-1 -yl) 
propane, 2 HCI 


4.10" 4 
mole 


4.10" 4 
mole 


4.10- 4 
mole 


4.10" 4 
mole 










3-methyl-4,5-diamino-1- 
ethyl-pyrazole, 2HCI 










4.10" 4 
mole 


4.10- 4 
mole 


4.1 or 

mole 


4.10" 4 
mole 


Support de teinture (1) 


n 


(*) 


C) 


(*) 


<*) 


(*) 


n 


n 


Eau demineralis6e q.s.p. 


100g 


iOOg 


100g 


100g 


100g 


100g 


100g 


100g 



D Support de teinture (1) pH 7 
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DMSO 0,18g 

Alcooi ethylique a 96° 9,3g 

Alcool methylique 39,7g 

Acide acetique 4,4g 

Metabisulfite de sodium 0,204g 



Sel pentasodique de I'acide diethylene 1,1g 
triamino pentacetique en solution 
aqueuse a 40% 

Alkyl en C 8 -C 15 polyglucoside vendu en 5,3g 
solution a 60% sous la denomination 
ORAMIXCG1 10 par la societe SEPPIC 
Alcool benzylique 1,8g 
Polyethylene glycol a 8 moles d'OE 2,7g 
Tampon chlorure d'ammonium 0,5M pH 7 31, Og 

Au moment de I'emploi, chaque composition est melangee avec un tiers de 
son poids d'eau oxygenee a 20 volumes (6% en poids). 

Chaque melange obtenu est applique sur une meche de cheveux gris a 90 
% de blancs. Apres 30 min de pose, les meches sont rincees, lavees avec un 
shampooing standard, rincees a nouveau puis sechees. 

Les resultats de teinture suivants ont ete obtenus. 



Exemple 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


Nuance 
observee 


Gris 


violet 
fonce 


Gris 


Gris 


Gris 


gris bleu 


Gris 


Gris 


Exemple 


9 


10 


11 


12 


13 


14 


15 


16 


Nuance 
observee 


Gris 
violace 


Gris 
violace 


Gris 
violace 


Gris 
violace 


Gris 


gris 


violet 


violet 
bleu 


Exemple 


17 


18 


19 


20 


21 


22 


23 


24 


Nuance 
observee 


gris 

violace - 
bleute 


gris bleu 


Gris 
violace 


Gris clair 


Gris 
violace 


Gris 
violace 


Gris 


Gris 
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REVENDICATIONS 



1. Composition tinctoriale comprenant, dans un milieu de teinture 
approprie : 
5 - au moins une base d'oxydation, et 

- au moins un coupieur 2,3,5-triaminopyridine de formule (I) ou run de ses sels 
d'addition correspondants : 



10 dans laquelle : 
• R 1 represente : 

- un atome d'halogene ; 

- un alkyle en C^C 4 eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux 
choisis parmi les radicaux hydroxy, carboxy, aicoxycarbonyle en C^-C 4) carboxamido, 

15 alkyl(Ci-C 4 )sulfonyle, un radical aicoxy en d-C 4l un radical alkyKd-C^sulfonamido, un 
radical NR 3 R 4 ; 

- un radical carboxy ; 

- un radical aicoxycarbonyle en C n -C 4 ; 

- un radical carboxamido ; 

20 - un radical alkyl en d-C 4 carboxamido ; 




Formule (I ) 



25 



30 



- un radical sulfinique 

- un radical alkyl(Ci-C 4 )sulfonyle ; 

- un radical alkyKd-C^sulfonamido ; 

- un radical hydroxy ; 

- un radical aicoxy en C1-C4 ; 

- un radical hydroxyalcoxy en C 2 tC 4 ; 

- un radical amino ou mono- ou di- amino aicoxy; 

- un radical thioether en Ci-C 4 

- un radical alkyl(Ci-C 4 )su1foxyde ;; 
- : un radical sulfonique ; 

- un radical NR 5 Re ; 
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• - • R 3 , R4,-R 5 et R 6 representent, identiques ou differents, un atome d'hydrogene ; 
un radical alkyl(d-C 4 )sulfonyle ; un radical alkyle(d-C 4 )carbonyIe dans lequel le 
radical alkyle peut etre substitue par un ou plusieurs hydroxy ; un radical arylcarbonyle, 

5 le radical aryle pouvant etre substitue par un radical choisi parmi hydroxy, alcoxy en 
d-C 4 , amino ou (di)alkyl(C 1 -C 4 )amino ; un radical carboxamido ; un radical alkyle en 
d-C 4 eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux 
hydroxy, alcoxy en d-C 4 , aIkyi(d-C 4 )sulfonyie, alkyl(d-C 4 )sulfonamido, carboxy, 
carboxamido, alkyI(d-C 4 )sulfoxyde, amino , (di)(d-C 4 )alkylamino ou 
JO (poly)hydroxyalkylamino en C 2 -C 4 ; 

• R 2 represente un atome d'hydrogene ; un radical alcoxy en d-C 4 
eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux hydroxy, alcoxy en d-C 2 , 

• n est un nombre entier compris entre 0 et 7, inclus 
15 • m est 0, 1 ou 2, 

• Y represente un atome d'oxygene, un radical CR 8 ou un radical NR 7 ou R 7 a la 
meme signification que R 3 et Rs a la meme signification que R v 

2. Composition selon la revendication 1 dans laquelle R A represente un 
radical alcoxy en C1-C4 eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux 

20 hydroxy, alcoxy en C1-C2, amino ou (di)alkylamino ; un radical hydroxy ; un radical 
amino ; un radical (di)alkylamino ; un radical alkyle en C1-C2 eventuellement substitue 
par un hydroxy, amino. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2 dans laquelle R 2 represente 
un atome d'hydrogene ou un radical alcoxy. 

25 4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 4 dans 

laquelle n represente 0 ou 1. 

5. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 4 dans 
laquelle R 3 , R 4 , Rs, Re et R 7 representent, identiques ou differents, un atome 
d'hydrogene, un radical carboxamido, un radical alkyle en CrC 4 eventuellement 

30 substitue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux hydroxy, alcoxy en 
d-C 4j carboxamido, amino, (di)(d-C 4 )alkylamino, (poly)hydroxyalkylamino en Q-C 4 . 

6. Composition selon la revendication 5 dans laquelle R 3 , R4, R 5 , R 6 et R 7 
representent, identiques ou differents, un atome d'hydrogene, un radical methyle, un 
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ethyle, 2-carboxyethyle, 2-hydroxyethyle, 3-hydroxypropyle, 2,3-dihydroxypropyle, 2- 
hydroxy-3-aminopropyIe, 3-hydroxy-2-aminopropyle. 

7. Composition selon la revendication 6 dans laquetle R 3l R4, Rs, Re et R 7 
represented, identiques ou differents un atome d'hydrogene, un radical methyle, un 
radical 2-hydroxyethyle, un radical 2,3-dihydroxypropyle. 

8. Composition selon rune quelconque des revendications 1 a 7 dans 
laquelle I'azote en position 2 du cycle, Y et m forment un radical heterocyclique choisi 
parmi les pyrrolidines, les piperidines, les homopiperidines, les piperazines, les 
homopiperazines, les diazepanes. 

9. Composition selon la revendication 8 dans laquelle I'heterocycle est 
choisi parmi la pyrrolidine, la 2,5-dimethyIpyrrolidine, la 2-methylpyrrolidine la proline, 
la 3-hydroxypro!ine, la 4-hydroxyproline, la 2,4-dicarboxypyrrolidine, la 2- 
hydroxymethylpyrrolidine, la 3-hydroxy-2-hydroxymethylpyrrolidine, la 2,5- 
di(hydroxymethyl)pyrrolidine, la 2-carboxamidopyrrolidine, la 3-hydroxy-2- 
carboxamidopyrrolidine, la 2-(dimethylcarboxamido)pyrrolidine, la 2- 
(dimethylcarboxamido)-3-hydroxy-pyrrolidine, la 3,4-dihydroxy-2-hydroxymethyl 
pyrrolidine, la 3-hydroxypyrrolidine, ia 3,4-dihydroxypyrrolidine, la 3-aminopyrrolidine, la 
3-methylaminopyrrolidine, la 3-dimethyIaminopyrrolidine, la 4-amino-3-hydroxy 
pyrrolidine, la 4-methylamino-3-hydroxypyrrolidine, la 3-hydroxy-4-(2- 
hydroxyethyl)amino-pyrrolidine, la piperidine, la 2,6-dimethyIpiperidine, la 2- 
carboxypiperidine, la 2-carboxamidopiperidine, la 2-(dimethylcarboxamido)piperidine, 
la 2-hydroxymethylpiperidine, la 3-hydroxy-2-hydroxymethylpiperidine, 3- 
hydroxypiperidine, la 4-hydroxypiperidine, la 3-hydroxymethylpiperidine, 
rhomopiperidine, la 2-carboxyhomopiperidine, la 2-carboxamidohomopiperidine, la 
piperazine, la 4-methylpiperazine le diazepane, N-methyl homopiperazine, la N p- 
hydroxyethylhomopiperazine et leurs sels d'addition. 

10. Composition selon la revendication 9 dans laquelle I'heterocycle est 
choisi parmi la pyrrolidine, la 2-methylpyrrolidine, la 3-hydroxypyrrolidine, la 3- 
aminopyrrolidine, la 3-(methylsuifonylamino)-pyrrolidine, la proline, la 3-hydroxyproline, 
la piperidine, ['hydroxypiperidine, rhomopiperidine, la 4-methylpiperazine, le diazepane, 
N-methyl homopiperazine, la N p-hydroxyethylhomopiperazine et leurs sels d'addition. 

11. Composition selon la revendication 10 dans laquelle I'heterocycle est 
choisi parmi la pyrrolidine, la 3-hydroxypyrrolidine, la 3-aminopyrrolidine, la 3- 
(methylsulfonylamino)-pyrrolidine, la proline, la 3-hydroxyproline . 
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12. Composition selon la revendication 1 dans laquelle Rl represente un 
. radical alkyle, amino, hydroxyalkyle, hydroxy, R2 est I'hydrogene, m est 0 ou 1, etn est 

compris entre 0 et 2. 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 12 dans 
5 laquelle les composes de formule (I) sont choisis parmi : 

N-(3,5-diaminopyridin-2-yI)pyrrolidine 

N-(3,5-diaminopyridin-2-yI)-2-methylpyrrolidine 

N-tS^-diaminopyridin^-yO^^-dimethylpyrrolidine 

N-(3,5-diaminopyridin-2-yl)-2"hydroxymethylpyrrolidine 
10 N-(3,5-diaminopyridin-2-yl)proline 

N-(3,5-diaminopyridin-2-yl)-3~hydroxypyrrolidine 

N~(3,5-diaminopyridin-2-yl)-2-carboxamidopyrrolidine 

N-(3,5-diaminopyridin-2-yl)-2-dimethylcarboxamidopyrrolidine 

N-(3,5-diaminopyridin-2-yl)-3,4-dihydroxypyrrolidine 
15 N-(3,5-diaminopyridin-2-yl)-3-aminopyrroIidine 

N-(3,5-diaminopyridin-2-yi)-3-dimethylaminopyrrolidine 

N-^S-diaminopyridin^-yOpiperidine . 

N-(3,5-diaminopyridin-2-yl)-4-methylpiperazine et leurs sels d'addition 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a ,13 ? dans 
20 laquelle la ou les bases d'oxydation sont choisies parmi les paraphenylenediamines, 

les bis-phenylalkylenediamines, les para-aminophenols, les ortho-aminophenols, les 
bases heterocycliques et leurs sels d'addition. 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 14 dans 
laquelle la ou les bases d'oxydation sont chacune presentes en quantite comprise 

25 0,001 et 10 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

16. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 15, 
comprenant un ou plusieurs coupleurs additionnels choisis parmi les 
metaphenylenediamines, les meta-aminophenols, les metadiphenols, les coupleurs 
naphtaleniques et les coupleurs heterocycliques autres que les coupleurs de formule 

30 (I) et leurs sels d'addition. 

17. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 16 dans 
laquelle le ou les coupleurs sont presents chacun en quantite comprise entre 0,001 et 
10 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 



1er depot 



26 

18. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes 
dans lequel ie milieu de teinture est un milieu cosmetique approprie a la teinture des 
fibres keratiniques. 

19. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes 
contenant de plus un agent oxydant 

20. Procede de teinture d'oxydation des fibres keratiniques caracterise en ce 
qu'on applique sur les fibres une composition telle que definie a Tune quelconque des 
revendications 1 a 18, en presence d'un agent oxydant, pendant un temps suffisant 
permettant d'obtenir la couleur desiree. 

21. Procede selon la revendication 20, dans lequel I'agent oxydant est choisi 
parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins, 
les persels, les peracides et les enzymes oxydases. 

22. Procede selon Tune des revendications 21 ou 21 dans lequel I'agent 
oxydant est melange au moment de Pemploi a la composition telle que definie selon 
Tune quelconque des revendications 1 a 18. 

23. Procede selon Tune quelconque des revendications 19 a 21 dans leque! 
I'agent oxydant est applique sur les fibres simultanement ou sequentiellement a la 
composition telle que definie selon Tune quelconque des revendications 1 a 18 sous 
forme d'une composition oxydante. 

24. Dispositif a plusieurs compartiments dans lequel un premier 
compartiment tinctoriale contient une composition telle que definie a Tune quelconque 
des revendications 1 a 18 et un deuxieme compartiment contient une composition 
oxydante. 

25. Kit pour la teinture de fibres keratiniques comprenant d'une part une 
composition telle que definie selon Tune quelconque des revendications 1 a 18 et 
d'autre part une composition oxydante. 

26. Utilisation de la composition telle que definie selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 19 pour la teinture des fibres keratiniques. 

27. Compose 2,3,5-triaminopyridine de formule (I) telle que definie dans 
I'une quelconque des revendications 1 a 13. 

28. Compose nitro de formule (II) 
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dans laquelle R2, R1, Y, n et m sont tels que definis a Tune quelconque des 
revendications 1 a 13. 
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